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Case 3-7861/MM4 1495

INVENCION

por YPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES )
DE PIPERIDINOIES" a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG,
residente on BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a ruevog derivados '
de piperidina y en particular a nuevos ésterecs de aiquil'sus~
tituido p~hidroxi-~arilo o ésteres de alquil sustituido p-~hi-
droxi-aralquilo de 2;2~dimetilpiperidinw4~01; dtiles como
egtabilizadores para polimeros, especialmente polipropilano;

En la patente alemmna n? 1,929,928 so describen

los compuestos de la férmula
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en la que Rl° ¥ R', son iguales o_ dlferentes ¥y son, por ejemplo,

&upos de metllo; i‘ =laly 33 , cuando nf = 1, es entre 0=
tros, un grupo de acilo derivado de ciertas clases del deido mo-
nocarboxilico de las que unicamente se describen los dcidos car
boxilixos de arilo; arilo sustituido por cloro y aralquilo:

Ahora se describe una nueva clase de ésteresderivados de
1los dcidos carboxilicos de arilo y aralquilo sustituidos en la
fraceidn de arilo por grupos hidroxilicos o alquilicos.

Segin el presente invento se proporcionan compues-

tos que tienen la férmula general

CHy

en la A es -CH2-, -CH2CH2 0 ~CH,~ gﬁ y Rl ¥ R, son iguales o di
ferentes y cada uno es un grupo alqulllco de cadena llrea 0 1g~
mificada con 1 & 6 a?omos de carbono, l-metilciclohexilo o alfa;
alfa~dimetil-bencilo, R3 ¥y R4 son iggales o diferentes y cgda
uno es un grupo aslquilico con 1 a 12, ds preferencia 1 & 6,4to-
mos. de carbouno o Rs ¥ R4 juntto con el Atomo de carbono al que
estdn enlazados forman un radical aliciclico saturado con 5 a

8 dtomos de carbono o el grupo de la férmula

a3

y aesOo 1.
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Ejemplos de R, y R, son el metilo, ebilo, n-pro-

pilo; isopropilo, bu?ilz secundario, butilo terciario,
pentilo tereiario (1,l-dimetilpropilo) y hexilo terciario
(l;1~§imetilbutilo). Rl N R2 son; de preferencia, wmo o
ambos, butilo terciario, aunque se comprenderd que el butilo
terciario es un grupc voluminoso y que, por consiguiénte; es
improbable que dos de dichos grupos se situen sobre 4tomos

de carbono adyacentes del nicleo fenilico;

. . ‘

_ Ejemplos de Rs-y R, son el metilo, etilo, sopropllo,
n-butilo, n-hexilo, nnoctil?, 0 n-dodecilo., Sin embargo
R3ny R4, son de preferencia, cada uno un grupo mét1{11co,

Se prefileren los 9ompuestos de la férmula.; en los
que la agrupacidén A es ~CHy, CHy~ y n 08 1; otros gruéOS
preferidos de compuestos son aquellos en los que n es O,

Los compuestos preferidos de la férmula I son los

que tienen la férmuls II y III:

terclbutllo . GH3

II

1T

En las férmulas II y III, R, es, de preferencia,

un grupo de butilo terciario enlazado en la posicidn orto
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al grupo hidroxilo o un grupo metilico sﬁiazado en la posi-
cin orto o meta al grupo hidroxilo.

El presente invento proporciona, asimismo; un -
primer procedimiento con ¢l que se obtienen los compuestos
de la férmuls I ¥y que comprende hacer reaccionar el pipori-
dinol de la férmula IV:

Chy CH3:

en la que Rl’ Rz, A ya tienen el signifi?ado indicado
antes e Y es halégeno,vde preferencia cloro, en presgneia
de una sustancia ligadora de hidrécid?, por ejemplo, una
base como trietilamina; por 6tra parfe, un excego del reac—
tivo amfnico sirve adecuadamente como compuesto ligador de
hidrdcido. ' '
Segin el presente invento se proporcions, asimismo,
un segundo procedimiento con el que se obtiene un compuesto
de la férmula I y que comprendc hacer reaccionar un com~—

puesto de la férmula IV con un éster que tiene la férmulas
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en la que R es ua grupo alquilico con 1 a 6 atomos de car-
bono, de preferencia un grupo motilico o etf{lico,’ en pre-
sencia de un catalizador de transesterificacidn comp una
amide de motal alcalino, por ejomplo amide litica,

2l segindo procedimiento de oonfo?midaé cbn el
invento se lleva a  cabo, convenlentemente, fundiendo entre
sl log reactivos y agitando la mase fundids hasta que se
completa la reaccidn, que se determina, por ejemplo, reco-
giendo el alcohol producido en la reaccibn y deteniendo la
reaccién cuando se ha separado la cantidad tedrica de alcohol,

El presente invente proporciona, asimismo, un ter-
cer procedimiento, menos preferido, con el que se obtiene
un compuesto de la férmula I y que comprends hacer reaccionar

ol piperidinol de la férmula IV con un dcido carboxilico

que tiene la férmula

Ry
N 0
HOwe // \\-—- (A)h--*}:on VI

N/

Ro

en la que Rl, Ro, A yn tienen el significado indicado
antes, on presencia de un catalizador de esterificacidn

que es, de preferencia, un catalizador neutro, por ejemplo
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un titenato tetraalquilico.

Ios materisles de partida de la fdérmula V, VI y VII
pueden prepararse todos ellos con métodos de por si bien
conocidos.

By Los compucstos especificos de 1a férmula I incluyen
1os s1gu1enteS°
2,2,6, S-tebrametllplperidinll~4 4' 5'dimstil—4'~hidroxi-~
o bonzoato, )
2; 2,6,6~tetramotilpiperidinil-4-beta(3! , 5'—dimetil~4'—
10, -h1drox1fen11)prop10aﬂto, i _
2 2 6 G—tetramotilpiper1d1n11~4~3',5'-dilsopr0p11—4'
o ~hidroxibenzoato, _
2,2,6,6—tetr9metilpiperidinil—4—beta(?';5'~di-isopropil-
o ~4'Aidroxifenil)propionato, )
15 2,2,6,6~tetr§metilpiperidini174~3'-ﬁercibutil—S'-metil—
oL ~4'-hidroxibenzoato, 5 _
2,2,6,6~tetrametilpiperidinil—4-beta(3'~tercibutil)r5i~
. -mnt11-4'-hldroxlfenll)proplonato,
. 2,2,6 6—tetrametllplperldlnll—¢beta(3'-terclbut11-6'—met11-
20, , -4'-hldroxlfenll)proplonato,
2 2 6 6—tetramet11p1per1d1ni1—4~3' 51~di=tercibutile-4 '~
o hidroxibenzoato, o L
2,2,6, 6-'[7etz'ame'bilpiperidinil—ll--'-( 3¢ , 5ledimtercibutiles '=
_ o -hidroxifenil)acetato, '
25: 2,2,6, 6—-tetrametilpiperidinil—l‘.-—be'ba( 3',5'~di~tercibutil-
. -A‘—hldroxlfenil)proplonuto,
l-aza=4~[3', 5'-dl-terclout11—4‘-hldrOV1ben201lox1]~2 2~
—dlmetilesplroES 5iundecano,

1~aza—4-[-beta(3' 51 =di-tercibutil-4 '~hidroxifenil)propio-



10,

15,

20,

25,

roxi]-2 z_dlmotilespiro[5 5]undecan0, Tt
'1 9“dlaza.4~£3x 5o_d1-verclbut11—4'-hidroxibenzoiloxi]~

-2,2 8,«,10 lo—octdmetilespiro[5,5]undecano, :
2 2 6 s 6~totrametilpiperidinil-4-[3', 5'~bls(alfa,alfa—d1me~

tilbencil)~4'~hidroxibenzoatol, . R
2 2 6‘6—tetramet11pipcridinil—4-[3' 5‘~bls(l“-metilcilo—

hex1l)-4'—hldruxlfenzl]proplonato, |

El presente invento proporciona ademds una com-
posicidn que comprende un materisl orginico y una cantidad
egtabilizante de un compuesto que tiene la férmula I segin
86 ha definido antoes,

Se ha descubierto que los compucstos de la férmula
I i@parten a lag poliolefinas un grado excepcionalmente
elevado de sstabilidad fronte al deterioro iqducido, normal-
mente, por los efcctos de la radiacién wltravioleta o la
exposiéién al color, Ademds, esta estabilidad mejorada se
logra éin gue s¢ afecten las propicdades del colo; de la
poliolefina tratada. Los estabilizadores del invento pro-
porcionan una cfoctiva estabilizacidn frente a la luz y/o
el calor; especialmente para pglietilono, polipropileno y
poliestireno de roducida y elevada donsidad, asi como para
polimeros de bubeno~l, ponteno-l, 3-metil-buteno-l, hexeno-l
4-metilpenteno-1; 4~motilhexeno-l y 4;4-dimetil-penteno-l,
y ocsimismo, co~ y terpolimeros de olefinas, particularmente
de etileno y propileno,

Otros matoriales orgénicos susccpiibles de sufrir
degradacién por los ofoctos dc la luz y cuyas propicdades

sc mejoran mediante la incorporacién de un compuesto de la
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férmula I ineluyen materiales poliméricos naturales ¥y sinté
tiCOS; por ejomplo couchos naturales y sintéticos, compron-
diendo estos Gltimos, por ejemplo, homo-, co- y terpolimcros
de acrilonitrilo, butadieno y cstircno,

Los polimeros gint$ticos ospgcifiGOS incluyen el
cloruro de poliv@nilo; cloruro de polivinilideno y copolimeros
de cloruro ds vinilo, acetato de polivinilo, asi como los

polimeros de COndgnsacién derivados de las agrupaciones de
éter; éster (dorivado de los deidos carboxilicos, sulfdnicos

0 corbénicos), amida o uretano, Estos polimeros pucden, por
ejomplo, former lo base de medios de revestimiento superficial
como pinturas y barnices que tienen una base de acsite 0 rogi-

na; por c¢jomplo una resina alquidica o poliomidica,

La cantidad del compucsto de la férmula I que se
incorpora en ol material orgénico para lograr la mixima
proteccibn contra la degradacién derivada de la luz varia
segdn'las propicdades del material orgdnico tratado y segin
la severidad dc la radiacibn luminica y la duracidén dec la
exposicién, Sin embargo; para la moayoria de los fines es
suficiente emplear una cantidad del compuesto de la férmula
I comprendida cntre la gama de 0,01% a 5% en peso, de pre=—

ferencia 0,1% a 2% cn poso baszdo en el peso del material
orgdnico sin tratar,

Los compuestos de la férmula I pueden incorporarse
en el material poli@érico mediante las téenicas conocidas
para combinar aditivos con un polimero, Por cjemplo, el
-compuesto de la férmula I y el polime?o pueden combinarse
en una mezcladora interna. Alternativamente, los compuestos

de la férmula I pueden adicionarse cn forma de solucidn ©
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pasta en un disolvente o dispersante apropiado, por ejemplo,
Un digolvente organico inerte, como el metanol, etanol 0
acetona a polimero en polvo y mezclarse intimamente el con-
junto en una mezecladora, separando subsiguientemente el di-
Be solvente, Segin otra alternativa, el compuesto de 1a'f6rmula‘.
I puede adicionarge al polimero durante la preparscién de éste,
por ejemplo en la etapa latex de la produccidn de poliﬁerO,
para proporcionar mater%al polimdrico preestabilizado;
Opcionalmente, la composicidn del invento ‘puede
10, contener uno o mds aditivos adicionales, especialmente ‘
agquellos que se utilizan en las formulaciones de polimeros,
como antioxidantes de tipo fendlico: o aminic?, absorbedores
de rayos u;travioleta y protectores de lg luz, estabilizadores
de fosfito, desintegradores de perdgido, eétabilizadores de
15, poliamida, coestabilizadores bagicos, estabilizadores de
eloruro de polivinilo, agentes de micleizacidn, plastifican-
tes, lubricantes, emulsionantes, agenteslantiestéticps, anti-
combustibles, pigmentos, negro de carbdn, asbestos, fibrés
de vidrio, caolin y talco.
20, Por consiguipnte, el presente invento incluye
composiciones binarias, terciarias y multicomponentes
que contienen el estabilizador de la férmula I junto con
uno o mds aditivos funcionalss para polimeros.
Ejemplos de antioxidantes apropiados sgon adquellos
25, del tipo del fenol interrumpido como los elegidos de los
grupos siguiéntes:

(1) Compuestos fendlicos que tisnen la férmula general

Q"'(CH2)W - Al
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n la que

Q es

R!

A,es - CR(COOR“)2

10. ' COOR"
jC~(CH2)W -— Q
COOR"
R es hidrdgeno o alquilo inferior
R' ez alquilo inferior
15: R" es un grupo alquilioo.que tiene 6 a 24 dtomos
de carbono
w es un numero entero de 0 a 4.
Ejemplqs ilustrativos de los compuestos antes
representados sons |
20, di-n-octadecil-alfa~(3,5- di-tercibutil-4~hidroxi-bencil)~
’ malonato
di-n-octadecil-alfa~( 3-torcibutil-4-hidroxi-5-netil-baneil)-
malonato, que se describe en la patente holandesa
| no 6.:711::'!.99 del 19 de fobrero de 1968,

25, di-n~octadecil-alfa,alfa’bis-(3-tercibutil-4-hidroxi-5~
-metilbencil)malonato; que se describe en 1a
patente holandesa n? 6,803.498 del 18 de Septicm-
bre de 1968.

(2) Los compuestos fenblicos que tienen la férmula general
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Ejemplos ilustrativos de los compuestos antes in-
d;oados son:
2,6-di~te?cibutil~p-cresol,
2-m9til~4, 6=di~torcibutilfenol y similares;
2,6~di~ootadecil-p-cresol;

(2) Los compuestos fendlicos que tienen la fdérmula

Q-Cyfloy=Q
‘Ejemplos ilustrativos de los compuestOS represen-
tados son:
2;21—metilen7bis(6—teroibutilf4—mstilfenol)
2;2j~met11en~bis(6—tgrcibuti1_4_etilfenol)
4;4*—butiliden~bis(2,6-di-tercibutilfenol) '
4;4:-(2—buti1iden)bis(Z—tercibutil~5—metilfenol)
2;2'—metilen—bis[6-(2~teroim@tilciclohexil)—4dmetilfenol
2;2f~meti1en7biSEBTtercibutil—S—etilfenol)
4;4:-metilen—bis(3,S;di—tercibutiifenol)
4;4j~metilén~bis(3«#ercibutil—5-metilfénol)
2;2'~metilen~bis(3—tercibutil—S—metilfenol)
y aimilares

Los compuestos fendélicos tienen la férmula

R-0~Q

Bjemplos ilustrativos de estos compuestos sons
2;S—di-tercibutilhidroquinona
2;6-di-tercibutilhidroquinona
2;5—di—tercibutil—4~hidroxianisol:

(5) Los compuestos Tenblicos que tienen la férmula
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it

= 12

Q~3-Q '

, Ejemplos ilustrativos de estos compucstos son:
4; 4'~tiobis~(2-tercibutil-5-metilfenol)
4;4'—tiobia«(2-tercibutil—6—metilfenol)
2;2f—tiobis~(6-tercibutil—4-metilfenol)
4;4'-tiobis—(2-metil~5—tercibutilfanol)

(6) TLos compuestos Tendlicos que tienen la férmula

- 1|
Q-(cH 2)W--s--( CHZ)VT- (~OR

Ejemplos ilustrativos de estos compuestos son:
octadecil~(3, 5-dimetil-4~hidrexibeneiltio)~acetato,
dodecil-(3, 5-di-tercibutil-4~hidroxibenciltio)-propionato.

&) Log compuestos fendlicos quz tienen 1la férmqla

el

CH~( Oyl ) = CH
Q Q

en la que T es hidrlgeno y
R o Q tienen el significado indicado antes,

Ejemplos ilustrativos de ostos compuestos gon:

¢

1,1, 3-tris(3,5~dimetil~4~hidroxifenil)—propano,

‘

1,1, 3-tris(5-tercibutil-4~hidroxi-2-metilfenil)-butano,

1,1,5,5—tatrakis—(3'-tercibutil—4'—hidroxi-6‘-metilfenil)—
-n-pentano,

(8) Log compuestos fendlicos que tienen la fdérmula
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ea la que Bl, 32 v B3 son hidrégeno, metilo o Q,
con la salvedad de que cuando Bl ¥y B3 son Q
entonees B2 es hidrdgeno o metilo y cuando B2
10, ee Q ontonces B v B3 son hidrdégeno o metilo.
' Ejemplos ilustrativos de estos oompuestoa sons
1, ~d1(3 B d1~tor01but11—4~h1drox1bencll) 2,3,5, 6~telra~
motllbcnc ano,

¢

l 3, Sntrl(S 5-d1~ter01but11-4~h1drox1ben011)—2 4, 6~tr1-

15. metilbenceno.
(9) Los compuestos fendlicos que tienen la férmula
S-D
_. NZ N
20, I l
(Q) - M Xy 7

en la que Z es NHQ; ~5=D 0 ~0-Q
D es un grupo de alguilo inferior que tiene
d2 6 a 12 dtomos de carbono o -(C H2 )-SnR":
25, Ejemplos 1lustrat1v0s de estos compuestos son:
2 4~bls~(n—00tllt10) 6-( 3, 5~di-tercibutil-4-hidroxionilina)-
-1,3,5-triazina
6-(4—hidroxi—3~metil~B-tgrgibutilanil;no)—2,4,—bis—

(n-octiltic)=~l,3,5~triazina,
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6~(4-hidroxi—3;S-dimetilanilino)-Z;4-bis(n-octiltio)_
-1, 3 S5-triazina,

6-(4-h1droA1—3 S-dlnter01but11an111n)~2 4-bis~(n~-octiltio)-
-1, 3 5-triazina,

5, 6~(4~hldrox1—3 5-d1—terc1butllan111n)~4—(4—hldrox1—3 B
-dl—ter01but11fenoﬂl)-2-(n-octll ioyl, 3, 5~triazina,
4-b1s(4—h1drox1—3 S~di-terecibutilanilin)--6-(n-octiltio)~-

-1, 3,5-triazina,

Los cstabilizadores fendlicos de triazine antes ci-

10, tados se describen mis ampliemente en la patentes estadouni-

dense n? 3.255.191.

(10) Los compuestos fendlicos que tienen la férmula

Z.l
N T
. G-0 Al\]/ Nt
en. la que -

20, 7' s ~0-Q, ~5-D 0 -8~(C Hy )-SD.

Bjemplos ilustrativos de estos compuestos son:
2;3—bis~(3,5—di—tercibutil—4-hidroxifenoxi)—6—(n~octiltio)~
-1, 3, S-trlaz1na,
2 o4y 6-tr1s—(ﬂ—h1drox1~3 5~d1—terclbut;lfenox1)-l 3 Swtrig-
25: z:LnaZ ' )
6=(4-hidroxi=~3, 5~ di-tercibutilfenoxi)-2,4~bis—(n—octiltio—
etiltio)=1, 3, B-trlazina,
6-(4-h1drox1—3—met11fenox1)—2 4-bls—(n-octllt10)—l 3 S=tria-

zina,
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n
-]
U1

i}

6=(4~hidroxi-3-tercibutilfenoxi)-2,4~bis-(n~octiltioetiltio)-
~1,3,5-triacina,
6-(4-hidroxi-3umetil-S-tereibutilfonoxi)-2;4~bis-(n—ootil-
tio)~l,3,5-triazina,
2,4-bis-(4~hidroxi-3-metil-5-tercibutilfenoxi)-6-(n-octil~
' tio)~1,3,5-~triazina,
2,4,6-tris-(4~hidroxi-3-metil~5-tercibutilfenoxi)-1,3,5=
triazina;
6-(4~hidroxi-3,5~di~tercibutilfenoxi)=2,4=bis~(n~0ctiltio=
propiltio)-1,3,5-triazina,
6~(4-hidroxi-3,5~di~tercibutilfenoxi)~2,4-big-(n~-dodecil~
tioetiltio)—l,3,5—triazina;
2y 4=big~(4-hidroxi~3,5-di~tercibutilfenoxi)-6~butiltio-
-1,3,5-triagina,
2,4=~big~(4~hidroxi-3,5-di-tercibutilfenoxi)=6-(n=octadecil-
~1,3,5~triagina,
2,4=big=(4=hidroxi=3,5~di~tercibutilfenoxi)-6-(n~dodecil~
. tio)-1,3,5~triazina,
24 4~big=(4~hidroxi-3,5~di~tercibutilfenoxi)~6-(n~octiltio~
propiltio)~1,3,5~triazina,
2, 4~big~(4-hidroxi-~3,5~di~tercibutilfenoxi)-6-(n~octiltio~
etiltio)-1,3,5-triazina,
2, 4~bis=(4~hidroxi-3,5~di-tercibutilfenoxi)-6~(n-dodecil~
tioetiltio)—1,3,5«triazina;
Los esgtabilizadores fenblicos de triazina antes
indicados se desscriben méds ampliamente en la patente esta 2.0
unidense n? 3.255,191.

(11) Los compuestos fendlicos que tienen la férmula

[Q=C H

, 2Z-COO—CZHZZ}5-R"'-(R)4_p
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en la que
P es un némero entero de 2 a 4,
R™ es un radical toitravalente elegido de
los hidrocarburos alifdticos con 1 a 30
5, dtomos de carbono,
10s mono y ditioéteres alifdticos con 1 a 30
atomos de carbono;
los mono y didteres alifdticos con 1 a 30
dtomos de carbOno; v
10, z es un nimero enterc de O a 6.
Ejemplog ilustrativos de estos compuestos son:
Subclase I
neoctadecil=3~(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil )~propionato,
n~octadecil~2~(3,5~di~tercibutil~4~hidroxifenil )~acetato,
15. n-octadecil-3,5~di~tercibutil=~4~hidroxibenzoato,
n-hexil-3,5-di~tereibutil~4-hidroxifenilbenzoato,
n=dodecil-3,5=di-tercibutil~4-hidroxifenilbenzoato,
neo-dodecil-3~(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil )-propiona‘to;
dodecil—beta-(3;5-di—tercibutil-4—hidroxifenil)-propionato,
20.  etil-alfa-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenil)-isobutirato,
octadecil—alfa-(4-hidroxi-3,5-di-tercibutilfenil)-isobutirato;
octadecil-alfa~(4~hidroxi~3,5-di~tercibutilfenil )-propionato,
Subclage Il
2-(n=0ctiltio)etil-3, 5-di~tercibutil-4-hidroxibenzoato,
25, 2-(n-octiltio)etil=3,5~di~tercibutil~4-hidroxi-fenilacetato,
2-(n-octadeciltio)etil=3,5~di~tercibutil=4-hidroxi~fenil~
acetato,
2-(n-octadeciltio)etil~3,5~di~tercibutil-4~hidroxi-bengzoato,

2-(2-hidroxietiltio)etil-3,5-di~tercibutil-4~hidroxibenzoato,
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fenil )propionato,
sorbitol—hexa—[B—(3;5-di—tercibutil~4—hidroxifenil)propionato,
1,2,3-butantriol-tris-[3-(3,5-di-tercibutil-4-hidroxifenil )~
propionato],
5. 2-hidroxistil-7-(3-metil~5-tercibutil-4-hidroxifenil )~hepta~
noato, ’
| 2-satearoiloxietil~7—(3~metil-5-tercibutil-4-hidroxifenil )=
heptanoato,
1,6-n~hexandiol~bis[3',5' -di-tercibutil-4-hidroxifenil )pro~
10, pionavo],
Los estabilizadores de éster fendlico de las sub-
clases I, IT y III se describen més ampliamente en la patente

egtadounidense n? 3.330.859.

(12) Log compuestos fendlicos que tienen la férmula

15. 0
T
Q—(CH2 ); l'D—OR"
O n

en la que

x es un numero entero por valor 1 é 2.

20, #jemplos ilustrativos de estos compuestos son:
di~-n~octadecil=3,5~di~tercibutil~4-hidroxibencil~fosfonato,
di-n-octadecil--3~tercibutil~4~hidroxi~b=metil~benzilfosfonato,
di-n-octadecil-1~(3,5-di-tercibutil-4~hidroxifenil )-etan.

fosfonato,

25, di-n~-tetradecil-3,5-di-tercibutil--4-hidroxibencilfosfonato,
di-n-hexadecil-3,5-di-tercibutil-4~hidroxibencil~fosfonatio,
di-n-docosil-3,5-di—tercibu¢il—4~hidroxibencil-fosfonato;
di-n-octadecil-3,S-di-terdibutil~4-hidroxibeneilfosfonato;

Los fosfonatos fendlicos de dialquilo(superior) se
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2,2'~tiodietanol-bis(3, 5-d1-terc1but11—4—h1drox1-fen11)aceta%o,
dletllengllool-blsES,5—d1—terc1butll-4-h1drox1fen11)prOplonato]
2-(n-octadecilito)etile3~(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-
propionato,
2;2'~tiodietanol—bis—3-(3g5—di-tercibutil—4~hidr0xifenil)-
propionato,
estereamido-N;N-bis~[etilen—3—(3,5-di—tercibutil—4—hidroxi~
fenll)proplonato],
n-butilamino-N, N~b1s-[et11en-3 (3 S=di~tercibutil~4-hidroxi-
fenil )propionato], .
o-(2-estearoiloxietiltio)etil~3, 5~di~tercibutil~4~hidroxi~
benzoato,
2-(2~hidroxietiltio)etil~T=(3-metil~5-tercibutil-4~hidroxi~
fenil )heptanoato,
2-(2~estearoiloxietiltio)etil-7~(3~metil~5-tercibutil-4~
~hidroxifenil Yheptanoato,

§ubclase II1

l;2-propi1englicol—bis-[3-(3,5—di~tercibutil-4—hidroxifenil)—
propionato],

etilenglicol;bis—[3~(3,5—di-teroibutil—4-hidroxifenil)~
propionato],

neopentilglicol~big-[3-(3,5-di~tercibutil-4-hidroxifenil)-
propionato];

etilenglicol-big-(3,5~di~tercibutil~4-hidroxi~fenilacetato),

glicerin~-l-n—octadecanoato~2,3~big~(3,5-di-tercibutil-4-
-hidroxifenilacetato;

pentaetiltritoi~tetrakig~[3~(3,5~di~tercibutil-4-hidroxi-
fenil)propionatoj;

l,%,1-trimetilol—etano-tris—3-(3,5—di-tefcibutil—4-hidroxi—
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describen mAs ampliamente en la patente estadounidense ne@

3.281.,505.

(13) Tos compuestos fenblicos que tiemen la férmula

( gH2 JWQ

0 N. 0
N N

OW(H,C )-N\/N— (CH,)WQ
I
0
en la que Wy Q tienen el significado indicado
antes, .

Bjemplos ilustrativos de dichos compuestos son:
tris-(3,5-di~tercibutil~4~hidroxibencil)isocianurato,
tris—-(3~tercibutil~4-hidroxi-5-metilbencil )isocianurato,

Los isocianuratos de hidroxifenilalquenilo se des-
criben més ampliamente en la patente estadounidense n?
3.351.483. ‘

Tos estabilizadores de hidrocarburos fendlicos son
conocidos y muchos de ellos se encuentran en el comercio,

Si bien cualquiera de los antioxidantes antes indi-
cados puede ser 0til en cOmbingcién con los estabilizadores
de luz ultravioleta de este invento, los antipxidantes pre-
feridog los constituyen los fenoles interrumpidos de los
gru.pos 1, 8, 9, 10, 11, 12 y 13 antes citados. Los fenoles
interrumpidos més preferidos son los comprendidos en 1los
grupos 1, 9, 11, 12 y 13,

tros ejemplos de antioxidantes son 1los de la serie
aminoarilica; por ejemp;o los derivados de anilina y naftila~

nina, asi como sus derivados heterociclicos, tales como:
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fenil-l-naftilamina,

fenil-2-naftilamina,

N,N'-difenil-p-fenildiamina,

N,N'-di—secubutil—p—fenilendiamina;

6-etoxi-2;2,4-trimet11-1,2-dihidroquinolina,

6-dodecil~2,2,4~trimetil~1l,2~dihidroquinolinag,

mono- y di-octiliminodibencilo y 2;2,4—trimeti1—l,2-dihidro-

. quinolina polimerizada, i
Los absorbedores de rayos ultravioleta y los protec—
tores de la luz incluyen

(a) 2-(2'-hidroxifenil)benzotriazoles, por ejemplo, deri-
vados de 5'-metiloj 3!',5'=di~tercibutilos 5!~tercibuti-
lo; S5=~-cloro=3',5!'-di~tercibutilo; 5~cloro-3'-tercibutil-
~51-metil-; 3'=-gecubutil~5t~tercibutilo; 3'-[alfa-me-
tilbencil]-5'-metilos 3'=(alfa~metilbencil)~5!-metil~
~5=cloro-; 4'-octoxi-; 3',5'fdi-terciamilg Jtemetil-Ht=
—carbometoxietilos 5—cloro—3';5'-di—terciamilo.

(b) 2,4-bis-(2'~hidroxifenil )-6-alquil-S-triazinas, por ejem-
plo; derivados de 6-etilo o 6-undecilo, '

(e) 2qhidroxibenzofenonas, por ejemplo; derivados de 4-hi-
dr0xi; 4—metoxi; 4—~0ctoxi-, 4-deciloxi-, 4~dodeciloxi~,
4,2';4l-trihidroxi o 2'-hidroxi-4,4'-dimetoxi,

(a) 1,3-bis(2'ThidrOXibenzoil)-bencenOS, por ejemplo,
l,3-bis—(2{—hidroxi-4'-hexiloxibenzoil)benceno,
1,3-big=(2'~hidroxi-4'-octoxibenzoil )benceno,
1,3-bis-(2'-hidroxi~4'-~dodeciloxibenzoil )benceno,

(e) ésteres arilicos a partir de dcidos benzoicos opcional~
mente sustituidos como fenilsalicilato; octilfenilsali~

cilato, dibenzoil-resorcinol, bis-{4-tercibutilbenzoil)-
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resorcinol, benzoilresorcinol y 2,4-di-tercibutil~fenil-

—éster, -octadecil-éster y ~2~-metil-4,6~di-tercibutil-

~fenil~éster del &dcido 3,5-di-tercibutil-4-hidroxi~

~benzoico,

()

(g)

(h)

acrilatos; por ejemplo, éster etilico o igo-octilico del
4cido alfa~-ciano-beta,beta~difenilacrilico, éster meti-
lico o butilico del_écido alfa~carbometoxi~cinnamico y
N-(beta~carbonetoxivinil )~2-metil-~indolina,

Los compuestos de niquel, tales como los complejos de
niquel de 2,2'~tiobis-(4-tercioctilfenol), por ejemplo
los complejos 1:1 y 1l:2, presentando opcionalmente otros
enlaces como n-butilamina, trietanolamina o N-ciclohexil-
-dietanolaminas complejos de niquel de bis-(4~tercioctil-
fenil)sulfona como el complejo 2:1, presentando opcional-
mente otros enlaces como el dcido 2-etilcapréico; dibu-
til-ditiocarbamatos de niquel; sales de niquel de ésteres
monoalquilicos del 4cido 4~hidroxi-3,5-di-tercibutile-
bencilfosfénico como los ésteres metilico, etilico o
butilico; el complejo de niquel de 2-hidroxi-d-metile—
—fenil-undecilcetonoxima; y nigquel—3,5-di~tercibutil-4-
~hidroxi-benzoato, y

diaminag del dcido oxdlico, por = jemplo,
4;4'~dioctil°xioxanilida;
2,2'-dioctiloxi—595!-di-tercibutil-oxanilida,
2,2'~di-dodeciloxi-5,5'~di~tercibutil-oxanilida,
2—etoxi—57tercibutil—2'-etil~oxanilida,
2-etoxi-2'~etil-oxanilida

mezclas de oxanilidas de o- y p-metoxi y ~etoxi disubs-

tituidas y el compuesto de la férmula
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CH3 CH3
N—(CH2)3-NHCOCONH(CH2)3N\\‘
GH3 1&5

Los estabilizasdores de fogfito incluyen fosfito
de trifenilos,. fosfitos de difenilalquilo, fosfitos de dial-
quil-fenilo, fosfito de trinonilfenilo; fogfito de trilaurilo;
fosfito de trioctadecilo, 3,9-di-isodeciloxi-2,4,8,10-tc~
traoxa-3,9-difosfaspiro-(5,5)-undecano y tri-(4-hidroxi-
-3;5-di-tercibumilfenil)fosfito.

Los compuestos de descomposicidén de perdxido para
poliolefinas incluyen ésteres de los &cidos beta-tiodipro-
pibnicos, por ejemplo los ésteres de laurilo, estearilo,
miristilo o tridecilo, sales de mercaptobencimidazoles
como la sal de zinc y la difeniltiourea,

Los estabilizadores apropiados de poliamida in-
cluyen las sales clpricas en combinacién con yoduros y/o
otros compuestos fosféricos y sales de manganeso bivalente.

‘ Los coestabilizadores bdsicos son, por ejemplo,
polivinilpirrolidona; melamina, benzoguenamina, cilanurato
de trialilo, diciandiamida, derivados de urea, derivados de
hidragina, aminas, poliamddas, poliuretanos sales alcalinas
0 alcalinotérreas de dcidos grasos superiores saturadog ©
insaturados como el estearato célcico. .

. Los estabilizadores de cloruro de polivinilo in-
cluyen compuestos orgénicos de estafio, compuestos orgdnicos
de plomo y sales de Ba/Cd de 4cidos grasos,

jemplos de agentes de nucleacidn son el dcido
4~tercibutil-benzoico, el 4cido adipico y el 4cido difenil~

acético.



5.

10,

15,

20,

25,

23 =

il

Como en el compuesto‘de la férmula I se emﬁlea
ventajosamente cualquier aditivo ﬁlterior en una proporcién
comprendida dentro de la gema de 0,01% a 5% en peso, basado
en el peso del material polimérico sin tratar.

En combinaciones binarias con uno o més de los
antioxidantes antes indicados o en combinaciones terc;arias
con dichos antioxidantes y absorbedores de rayos ultravioleta
anteriormente referidos, los compuestos de la fdrmula I
broporeionan envagados estabilizantes muy efectivos en
formulaciones de poliolefinasg,

A continuacién se expondrin algunos ejemplos en los
que 10s porcentajes son en pesd, 2 menos que se indique

ds otro modo,

EJEMPTO 1

Uns mezcla de 15;70 partes de 2,2,6,§-tetrametil-
-piperidin~4-ol; 29;20 partes de me?il—beta—(3,5-di~terci—
butil-4-hidroxifenil)propionato y 1,00 parte de amida litica
se agitaron conjuntamente en una fusidn a 1502C durante
cinco horase EL metanol formado durante la reaccibn se
elimind utilizando un aparato modificado Dean and Stark.

Ia masa de la reaceidn enfricda se sometid a cromatografia
de columa en una columna de aldming utilizando dter de
petrdleo como disolvepﬁe para obtener 2,2;6,6~tetrametil-
piperidinil-4-beta~(3', 5 ~di~torcibutil-4 ' ~hidroxi-fenil)
propionato en forma de un s6lido blanco que tiene un punto
de fusidn de T7-T782C y ol andlisis elemental en peso siguien

o1
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Hallado Calculado
para 025H43N03

Carbono 74397 74378
Hidrégeno 10,37 10,38
Nitrdgeno 3,16 3,35
BITIPTO 2 j

Una mezcla de 9,5 partes de 2,2;6,6—tet?ametil-

piperidin-4-ol ¥y 9;50 partes de clorur¢ de 3,5-di-tercibu~

til—4-hidroxibenzoilq en 150 partes de benceno seco se agi-
taron en condiciones de reflujo durante 6 horas. Se dejd
enfriar la solucién y se separd por filltracidn el precipi-
tado blanco formedo. La separccidén del benceno por desti-
lacidn bajo presidén reducida proporciond un aceite amarillo
que solidifico lentamente; la agicién de éter precipird wn
s6lido cristalino que se filtrd, se lavd con &ter y se secd
para obtener 2,2,6,6-tetramctilpiperidinil-4-(3',5'-di~ter-
cibutil~4'~hidroxi~benzoato) en forma de un sélid§ blanco
que tiene un punto de fusidn de 180-1828C y el ahélisis
elemental en peso siguiente: i

Hallado Célculado para

Cay 3903
Carbono 74;28 74;02
Hidrdégeno 9;84 10;03
Nitrdgeno | 3;#1 3;60

BJEMPIOS 3 v 4

Se homogeneizaron 38 partes de polipropileno con
0,076 parte do n-octadecil~bota-(4'-hidroxi-3',5'~tercibu~

tilfenil)propionato en una miquina amasadora durante un pe-
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riodo de 3 minutos. Imego se adiciond 0,19 parte del produc-~

to del ejemplo 1 o Qel ejemplo 2 y se prosiguid la homogenei-
zacién durante otros 7 minutos,
Se separd la mezcla homogeneizeda de la amagadora
5 y se prensé en una prensa, & una temperatura de 2002C, hasta
un grosor de 2 & 3 mm. Tuege se curgaron 9 partes de la
mezela de polipropileno en una segunda prensa en la que
las placas de prensa se protegleron con una ldmina de
aluminio de 0;1 mn de grosor. Ia muestra se cirogndé me-
10. diante cuatro tiras de acero de 0,3 mm de grosor, formando
un cuadrado para actuar como geparadores entre las ldminas
de aluminio. Se cerrd la prensa ¥y no se aplicé'presién
durante 2 minutos, Iucgo se aumento la presidn, durante
3 minutoa; hasta un méximo de 12 t9neladas ¥y se mantuvo
15. esta presidn durante 2 minutos mds, siendo la temperatura
de 2602C, Se elimind 1a presiéh y el material (0,3 mm de
grosor) se enfrid con agus corriente.
2;2 partes de este material se cortaron en la forma
de un cuadrado y se wdlvieron a cargar en la pfensa. Las
20, condiciones fueron como para el prensado an?erior a excep-
cidn de quec se utilizd ldmina de acero de 0,1 mm de grogor
para separar las léminas de aluminio, Se cerré la premsa y no
se aplicd presidn durante 2 minutos: En otros dos minutos
se aumento la presidn a 8 toneladas, siendo la temperatura
25, de la prensa de 2602C. Se mantuvo esta presidn durante 2
minutos y luego se elimind la p?esién. El "emparedado" de
la ldmina de polipropilsno de 0,1 mm de grosor y las liminas
de aluminio fue ssparado y templado inmediatamente duran-

te uma hora en un horno de circulacién de aire a 15000,



5e

10,

15,

20.

25,

Iuego se enfrid ol “emparedado" en agua fria corriente y
se separaron las ldminas de aluminio de la lémina interna
de polipropilenc extrayéndose 1os seoparados de ldmina

de acero,

De la lémina de'O;l mm de separd una poreién que
media 44 mm x 160 mm, se expuso a la irradiacidn de la luz
en un dispositivo fadedmetro que constaba de una babteria
circular de 28 ldmparas albternadas de luz solar ¥ luz negra.
Ias ldmparas de luz solar estaban constituidas por @émparas
fluorescenntes de dog pics de longitud y 20 votios y sc carac—
terizaban por tener una emisidn de punta de 3,000 unidades
Angstrom y las ldmparas de luz negra estaban constituidas
por ldmparas ultraciolets, de dos pies de longitud y 20
vatios que se caracterizaban por tener una emisién de punta
de 3,500 unidades Angstrom. La muestra se hizo girar con-
oéntricamente en torno a la bateria de ldmparas de forma
que la radiacidn de éstas se distribuyé uniformemenfe sobre
1a porcidn sometida a ensayo., :

7 Se examiné periodicamente la muestra expugsta y
se anotd el tismpo (T) con el que la muestra alcanzo el 50%
del estiramiento inicial en rotura. .

Se llevaron a cabo ensayos similares sobré muestras
de polipropileno que no antanian estiabi}i?aqOr y conteniendo
un estabilizador conocido, por ejemplo (2,2,6,6-tetrametil-
piperidinil-4)benzoato descrito en la patente alemana
Ne 1,929,928, Los resultados obtenidos se exponen en la
Tabla I siguiente.

Tos resultados de la Tabla I demuestran que los

compucstos de la presente invencidn ofrecen una destacada



2% =

409078

superioridad como estabilizadores de luz/calor para poli-

propileno sobre la estructura referida mds cerrada que se

describe concretamente en la patentc alemana n® 1,929,928,

TABLA I
Ejemplo Aditivos Tiempo pa Tiempo del 50
ra la fi= |% del alarga-
suracidén |miento inlecisl
en el en |en rotura en
sayo de el ensayo de
envejecl | envejecimien-
miento $0 por luz
or calor | (horas)
horas) C
- ninguno 2 125
- 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-
~4=benzotao 2 330
3 2,2,6,6-betrametilpiperidinil-
~4=3",5'~di~bercibutil-4 '<hidro .
xibenzoato 11 %37
4 2,2,6,6-tetrametilpiperidini =i~
beta~(3!,5'~di~tercibutil-4 "'~
hidroxifenil)propionato 18 655
20, EJTMPIO 5
Se mezclaron en seco e intensamente 1000 partes
de polvo de polipropileno sin Qstabilizar_nqn.l parte
en peso de n-octadecil-beta-(4'-hidroxi-3',5'-di~terci-
butilfenil)propionato y 2 partes en peso del producto
25, del ejemplo 1.

Se extrusiond la mezcla seca con temperatura del
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cabo resultante. Ia formulacién estabilizada asi obtenida
se fundid por centrifugacién y se estiré bajo las condicio-

nes siguientes:

temperatura de la extrusora 230/265/2752¢C
temperaturs de fusidn en la matriz 2702¢
velocidad de la hilera 400 m/h%nuto
proporcidn del estirado 1:5:
titulacidn del mulbifilamento 130/13; genier
resistencia a la tensién 6 g/denier

El multifilamento obtenldo se montd en un porta

--muestras de un aparato Xenotest 150 Quarzlampen GmbH)

utilizando cartulina blanca como respaldo. Con intdr-
valos de 200 horas de exposiciln se examinaron 5 muestras

de fibra y se determind su registencia a la tenszidn reteni-~

da, Los datos obtenidos se trazan gréficamente frente al

tiempo de exposicidn y el tiocmpo de exposicidn (T) para

obtener el 504 de pérdida de la resistencia a la tensidn

original se deriva del diagrama, Este valor se to@a como
el ticmpo de falla.

Los datos obten;doS se representan en la tabla II
que sigue la cual incluye, asimismo, datos relativos a un
experimento de coatrol (sin cstebilizador de luz) y datos
relativos a un experimento comparativo utilizando un es=

tabilizador de luz que se encuentra en el comercio,




TABLA II
Ejem= Aditivos Tiempo (T)|Pactor
plo de la re- |T (aditivo)
istb
votoniga” |2 (oontrol)
del 5% '
‘(horag)
e - ) ninguno 430 1
- | 2~(2'-pidroxiw3',5" ~di~ 530 142
tereibutilfenil)-5-clo
ro-benzotriazol
1 o: 5 2,2,6,6-tetrametil-pi 1500 345
» ‘
peridinil-4~beta-(3',
51'edi-tercibutiled -
hidroxifenil)propiong
o
15, El efecto mejorado de la estabilizacién frente a
la luz producido por el compuesto del invento, comparado
con los efectos producidos en 1los experimentos de control
y comparativos, se desprende claramente de los datos de
la Tabla II.
NOTA
20, ' ' Descrito el objeto del presente invento, se

declaren nuevas y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones con prioridad de la solicliud de

patente britdnica n? 55486/71 del 30 de Noviembre de
1971,
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1.~ Procedimiento para la preperacidén de nuevos éste
res de piperidinoles, y en particular nuevos ésteres de alquil-
substituifdo p-hidroxisril o.de alquil substituldo p-hidrexi-
aralquilo de 2,2-dimetilpiperidin-4-o0l, aptos como estebilizan

tes para polimeros y en especial para propileno, de la férmula

general I
CH
3
0 . CH3
,__.(A)ﬁ——.co.ux\\ /}m41 (1)
= T3

-CH,~CH

donde A es -CHE-, o=CHp=y

- CHy-(H~

CH
R1 vy R2 son iguales o diferentes y cada uno es un gru
po alguflico de cadena 1ineai o ramificada con 1 a 6
dtomos de carbono, o 1—metiloiclohexilo; o alfa,alfa~
-dimetilbencilo;
R3 y R4 gon iguales o0 diferentes y cada uno es un gru
po alguflico con 1 a 12 dtomos de carbono, o R3 y R4
junto con el dtomo de carbono al que estén enlazados

forman un radical alicfclico saturado con 5 a 8§ 4to-

mos de carbono, 0 el grupo de férmula

ynesOo 1,

carcaterizado por hacerse reaccionar un piperidinol de la

férmula IV



10,

Y

w,m
.

20.

25.

w. 409078
RY

cH CH3

H-:?‘—v \/XOH Iv

3 By

con un haluro de dcido de la férmula V

R1 ?
vod N\ (4) v v
==
t

donde R1, R2, Ay n tienen el significado ya expresado antes,

e Y es haldégeno, preferentemente cloro; cuya reaccidén se ve-
rifica en presencia de un agente ligador de 4cido halogénico,
tal como trietilamina, u, opcionalmente, un exceso de la ami-
na reaccionante.

2.—- Procedimiento, segin la reivindicacidn 1; carac
terizado pordue,en une variante del mismo, se hace reaccionar
el compuesto de férmula IV, antes definido, con un éster de la

férmula VI

HO 7‘_\ (A)-IT—_ §OR Vi

donde R es un grupo alquilo con 1 a 6 dtomos de ecarbono y
preferentemente metilo o etilo; cuya reaccidn se verifica en
presencia de un catalizador de transesterificacién, opcional-

mente un amiduro de metal alcalino, tal como amiduro de 1li-

tio.
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3.~ Procedimiento; segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque la resccidén de transesterificacidn se
verifica preferecntmente en estado de fusidn de los agentes
reaccionan'bes; completdndose la misme cuando se ha separado
la cantidad tedrica de alcohol formado en ella.

4,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1; carac-
terizado porque, en otra variante del mismo, se hace reaccionar
el piperidinol de la férmula Iv; ya indicado; con un dcido car

box{lico de la férmula VII

-

N q
41 o,,_,u.‘,/ \K.\,._._ (A)-ﬂ—m—- COH VII
N\ g
R,

donde R1, R2, Ay n tienen el mismo significado ya descrito;
cuya reaccidn se efectiia en presencia de un catalizador de
esterificacidn, preferentemente neutro, tal como titanato de
tetralquilo.

5.- Procedimiento para la preparacién de nuevos és-
teres de piperidinoles.

Segiin se describe y reivindica en la oresente me-
moria descriptiva que consta de 32 hojas foliadas y escritas

a miquina por una sola cara.

Medrid, a 29 Noviembre 1972

b.a. JAIME ISERN

p. P
— ~ - —

S

ado! JOSE F. NIETQ
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